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Abstract of W0991 2432 

The invention relates to impregnated salts, containing at least one salt of one or several organic 
carboxylic acids in which 0.5 to 30 wt. % of at least one organic carboxylic acid has been incorporated in 
relation to the carboxylic acid salt. The invention also relates to preservatives containing an impregnated 
salt and optionally, at least one carrier substance and/or formulation auxiliary agents. Said preservatives 
can be covered with a covering agent and/or a powdering agent. Finally, the invention relates to a method 
for producing the impregnated salts and the preservatives, and to the use of said salts and preservatives 
for treating foodstuffs and animal food, and for silage or for treating leather. 
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(54) Title: IMPREGNATED SALTS, A METHOD FOR PRODUCING SAID SALTS, AND THE USE OF THE SAME 
(54) Bezeichnung: GETRANKTE SALZE, EIN VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 
(57) Abstract 

The invention relates to impregnated salts, containing at least one salt of one or several organic carboxylic acids in which 0.5 to 
30 wt. % of at least one organic carboxylic acid has been incorporated in relation to the carboxylic acid*sa1t. The invention also relates 
to preservatives containing an impregnated salt and optionally, at least one carrier substance and/or formulation auxiliary agents. Said 
preservatives can be covered with a covering agent and/or a powdering agent. Finally, the invention relates to a method for producing the 
.^impregnated salts and the preservatives, and to the use of said salts and preservatives for treating foodstuffs and animal food, and for silage 
> - or for treating leather. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft getrankte Salze, enthaltend mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsauren, in 
das 0.5 bis 30 Gew.-% mindetens einer organischen Carbonsaure bezogen auf das Carbonsauresalz eingelagert wurde. Konservierungsstoffe 
enthaltend ein getranktes Salz une gegebenenfalls mindestens einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilfsstoffe, wobei die Kon- 
servierungsstoffe mit einem Abdeckmittel und/oder einem Puderungsmittel fcberzogen sein konnen. Die Erfindung betrifft weiterhin ein 
Verfahren zur Herstellung der getrankten Salze und der Konservierungsstoffe, sowie die Verwendung der Salze und Konservierungsstoffe 
zur Behandlung von Lebens- und Futtermitteln, zur Anwendung in Silagen oder zur Lederbehandlung. 
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Getrankte Salze, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft getrankte Salze, enthaltend 
mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsauren/ 
in das 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer organischen Carbonsaure 
bezogen auf das Carbonsauresalz eingelagert wurde. Konservie- 
rungsstoffe enthaltend ein getranktes Salz und gegebenenf alls 
mindestens einen Tragerstof f und/oder Formulierungshilf sstof f e # 
wobei die Konservierungsstof f e mit einem Abdeckmi ttel und/oder 
einem Puderungsmittel uberzogen sein konnen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
der getrankten Salze und der Konservierungsstof fe, sowie die 
Verwendung der Salze und Konservierungsstof fe zur Behandlung von 
Lebens- und Futtermitteln, sowie zur Anwendung in Silagen. 

Kurzkettige organische Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure 
oder Propionsaure finden in der Ansauerung und Konservieruiig von 
Lebens- und Futtermitteln Anwendung . Nachteile dieser Sauren sind 
beispielsweise ihr flussiger Aggregatzustand bei Raum temper a tur , 
der aus dem niedrigen Dampfdruck resultierende scharfe, stechende 
Geruch und ihre Korrosivitat. 

Ferner sind die flussigen organischen Sauren in konzentrierter 
Form nur durch erheblichen technischen Aufwand beispielsweise 
30 in Futtermittel einzuarbei ten . 

Aus der DE 28 33 727 Al ist ein teilchenf ormiges , fungizid 
wirkendes Material bekannt, das Propionsaure und ein Trager- 
material enthalt. Mit diesem Material soli auch bei mehrtagiger 

35 Inkubationsdauer die Zahl der Schimmelkolonien bei gelagerten 

landwirtschaf tlichen Ernteprodukten nicht ansteigen. Es hat sich 
aber gezeigt, daB derartiges Material selbst nicht lagers tabil 
ist (Saureverlust) und die Hochstmenge an Propionsaure, die 
aufgebracht werden kann, stark vom verwendeten Tragermaterial 

40 abhangt. Zudem treten mit diesem Material durch Verf luchtigung 
der Propionsaure unangenehme Geruche auf . 

Aus EP-A-0 590 856 und EP-A-0 608 975 sind Mischungen aus festen 
Carbonsauresalzen und festen Carbonsauren mit einem geringeren 
45 pKs-Wert als die Carbonsaure in den vorgelegten, verwendeten 

Sal zen bekannt. Durch Losen dieser Mischung in Wasser werden die 
Carbonsauren aus den Salzen in einer Verdrangungsreaktion durch 
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die Carbonsaure mit dera niedrigeren pKs-Wert freigesetzt. Vor- 
teilhaf terweise sind die entstehenden neuen Salze mit der Carbon- 
saure mit dem niedrigeren pKs-Wert wasserunloslich und fallen "in 
der Losung aus. Von Nachteil bei diesen Mischungen ist. daB immer 
5 verschiedene Carbonsauren mit unterschiedlichen pKs-Werten fur 
die Herstellung der Konservierungsmittel verwendet werden mussen. 
Urn sicherzustellen, daB aus den vorgelegten Carbonsauresalzen 
die Carbonsauren (beispielsweise aus CaPropionat) bei Losung in 
Wasser vollstandig freigesetzt werden. mussen die Carbonsauren 

10 mit den niedrigeren pKs-Wert (beispielsweise Maleinsaure) min- 
destens in aquimolaren Mengen bezogen auf die in den Sauren 
vorhandenen Carboxylgruppen zugesetzt werden. Dadurch ist der 
Wirkstoffgehalt der einzelnen Carbonsaure limitiert. Werden bei 
dieser Freisetzung unlosliche Carbonsauresalze gebildet, so 

15 mussen diese daruberhinaus in einer anschlieBenden Reaktion 
abgetrennt werden. 

Der vorliegendsn Erf indung lag die Aufgabe zugrunde, neue Mittel 
zur Behandlung von Lebens- und Futtermitteln zur Verfugung zu 

20 stellen, die die oben genannten Nachteile nicht aufweisen und 
vom Anwender leicht und ohne Probleme unter die zu behandelnden 
Lebens- und Futtermittel gemischt werden konnen. Dabei stand die 
Herstellung in Form eines "festen Mittels" mit einem moglichst 
hohen Wirkstoffgehalt, das keine oder nur eine sehr geringe 

25 Geruchsentwicklung zeigt, im Vordergrund. Das feste Endprodukt 
sollte gute Lager-, FlieB- und Verarbeitungseigenschaf ten auf- 
weisen. 



Diese Aufgabe wurde durch die erf indungsgemaBen getrankten Salze, 
30 enthaltend mindestens eiri Salz einer oder mehrerer organischer 
Carbonsauren, das mit 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer flussi- 
gen Carbonsaure bezogen auf das Carbonsauresalz getrankt wurde, 
geldst. 

35 Die Erfindung betrifft auBerdem Konservierungsstof f e, enthaltend 
ein getranktes Salz der oben genannten Zusammensetzung. Zusatz- 
lich konnen die Konservierungsstof fe vorteilhaf terweise minde- 
stens einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilf sstof f enthal- 
ten und gegebenenf alls mit einem Abdeckmittel und/oder Puderungs- 

40 mittel uberzogen sein. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
der getrankten Salze, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens 
ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsauregemisches mit 
45 mindestens einer flussigen Carbonsaure bis zu einer Konzentration 
von 30 Gew.-% bezogen auf das Carbonsauresalz getrankt wurde. 
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Aufierdem betrifft die Erfindung die Herstellung von Konservie- 
rungsstoffen, enthaltend ein getrainktes Salz der oben genannten 
Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB man getrankte Salze, 
enthaltend mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer 
5 Carbonsauren, das mit 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer flussi- 
gen Carbonsaure getrankt wurde, gegebenenf alls mit mindestens 
einem Tragerstoff und/oder mindestens einem Formulierungshilf s - 
stoff vermischt und ohne oder unter Zugabe eines oder mehreren 
Bindemitteln agglomeriert und anschlieBend die Konservierungs- 

10 stoff e vorteilhaf terweise mit einem Abdeckmittel , das bei Raum- 
temperatur (23°C) erstarrt, versieht, wobei das Abdeckmittel in 
solchem MaBe zugegeben wird, daB die entstehenden Konservierungs- 
stoffe gecoatet werden und gegebenenf alls eine weitere Odorierung 
durch beispielsweise die Zugabe von Riechstoffen erfolgt. Die so 

15 hergestellten Konservierungsstof f e konnen zur Verbesserung der 
|g) Rieself ahigkeit der Konservierungsstof fe zusatzlich noch vorteil- 

haft mit einem f eindispersen Pudermittel uberzogen werden. 

Die erf indungsgemaBen getrankten Salze oder Konservierungsstof fe 
20 haben den Vorteil, daB eine Reduzierung des stark stechenden 
Sauregeruchs erreicht wird. Die getrankten Salze enthalten vor- 
teilhaf terweise einen Wirkstof f gehalt von 68 bis 75 Gew.-%, be- " 
vorzugt 70 bis 73 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 72 Gew.-%, 
als Summe bezogen auf die Gesamtcarbonsauremenge der im Salz ent- 
25 haltenen und der zugesetzten Carbonsaure. Sowohl die erf indungs- 
gemaBen getrankten Salze als auch die Konservierungsstof fe geben 
den Saureanteil gut und schnell aus dem Feststoff ab und besitzen 
eine gute Lager-, FlieB- und Verarbeitungseigenschaf t . 

30 Unter "flussigen organischen Sauren", die zur Trankung der 
||| Carbonsauresalze geeignet sind, werden Sauren oder Sauregemische 

verstanden, die bei den Verarbeitungs tempera turen, vorzugsweise 
bis zu einer Tempera tur von 4 0°C oder darunter, flussig sind 
bder flussig werden. 

35 

Vorteilhaf terweise werden organische Ci-C 8 -Mono- und/oder Di- 
Carbonsauren und die Salze dieser Ca-C 8 -Mono- und/oder Di-Carbon- 
sauren zur Herstellung der getrankten Salze oder zur Herstellung 
der Konservierungsstof f e verwendet. Als Salze sind die Alkali-, 

40 Erdalkali- oder Ammoniumsalze geeignet. Bevorzugt werden Sauren 
wie Ameisen-, Essig- und/oder Propionsaure bzw. deren Ammonium-, 
Calcium-, Lithium-, Natrium-, Magnesium- und/oder Kaliumsalze 
verwendet. Vorteilhaf t werden die Calcium-, Natrium- oder 
Ammoniumsalze verwendet. Prinzipiell sind aber auch andere Sauren 

45 wie beispielsweise Aminosauren, Hydroxycarbonsauren, Oxosauren 
oder Mineralsauren wie HCL oder H 2 S0 4 und deren Salze geeignet, 
wobei Mineralsauren weniger bevorzugt sind. Es konnen einzelne 
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Salze oder die Gemische unterschiedlicher Salze einer Carbonsaure 
Oder mehrerer Carbonsauren, die mit einer oder mehreren Sauren 
zur Herstellung der getrankten Salze getrankt wurden, verwendet 
werden. Vorteilhaf terweise bestehen die getrankten Salze aus den 
5 Salzen einer Carbonsaure, die mit der gleichen Carbonsaure ge- 
trankt wurde. Bevorzugt bestehen die getrankten Salze aus dem 
Salz einer Carbonsaure, das mit der gleichen Carbonsaure getrankt 
wurde. Besonders bevorzugt sind Salze der Ameisensaure und/oder 
Propionsaure, die mit Ameisensaure und/oder Propionsaure in mog- 
lichst konzentrierter Form getrankt wurden, beispielsweise mit 
99%iger Ameisensaure. Ganz besonders bevorzugt werden getrankte 
Salze, die aus den Salzen der Ameisensaure und Ameisensaure her- 
gestellt wurden. 

15 Die erf indungsgemaBen getrankten Salze zeigen in der Rontgen- 

strukturanalyse gegenuber normalen Carbonsauresalzen eine weitere 
Bande . 

Die getrankten Salze konnen zur Verbesserung der Handhabbarkeit 
20 vorteilhaf terweise mit weiteren Stoffen beispielsweise mit einem 
Trager abgemischt werden und/oder mit einem Puderungsmittel abge- 
pudert werden. 

Unter dem Begriff "Tranken" ist zu verstehen, daB mindestens eine 

25 bei 40 °C oder oder unter dieser Tempera tur flussige Carbonsaure 
auf das vorgelegte oder die vorgelegten festen Carbonsauresalze 
aufgebracht wird, so daB die flussige Carbonsaure bzw. Carbonsau- 
ren in die oder in den. Salzkristall eindringt. Dies geschieht in 
der Kegel unter leichter Erwarmung. Fur das Tranken wird minde- 

3 0 stens eine organische Carbonsaure mit bis zu 3 0 Gew.-% (= 30 Ge- 
wichtsanteilen) bezogen auf das Carbonsaure- bzw. die Carbonsau- 
resalze auf das Salz oder die Salze aufgebracht, bevorzugt wird 
die Carbonsaure bzw. die Carbonsauren in einer Menge von 0,5 bis 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 15 bis 25 Gew.-%, ganze beson- 

35 ders bevorzugt von 15 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Salzkompo- 
nente aufgebracht, so daB als Reaktionsprodukt eine Festsubstanz 
en ts tent. Uber 3 0 Gew.-% Saureanteil beginnen die Salzkristalle 
zu verkleben; zum Teil liegt neben den getrankten Salzen unter 
diesen Bedingungen freie Carbonsaure vor. Durch Zumischen eines 

40 Trennmittel konnen diese verklebten Kristalle voneinander ge- 
trennt werden und die freie Carbonsaure durch das Trennmittel 
aufgenommen werden. Uber 35 Gew.-% Saureanteil verkleben die 
Reaktionsprodukte so stark, das sich eine pastenartige Struktur 
infolge der freien Carbonsaure ergibt. Diese pastenartige Struk- 

45 turen konnen beispielsweise in einem weiteren Arbeitsschritt 

durch Zugabe eines Trennmittels und Bearbeitung in beispielsweise 
einem Mischer zu einem Granulat verarbeitet werden. Da bei der 
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Zugabe uber 30 Gew.-% freier Saure weitere Arbeitsschri tte sowie 
grofiere Mengen eines Trennmi ttels erforderlich sind, sind diese 
Ausf iihrungsf ormen aus wirtschaf tlichen Grxinden weniger bevorzugt. 
Prinzipiell konnen jedoch zur Verbesserung der FlieBf ahigkeit der 
5 getrankten Salze auch unterhalb von 30 Gew.-% Carbonsaure geringe 
Mengen eines Trennmi ttels zugegeben werden. Geeignete vorteil- 
hafte Trennmittel sind beispielsweise Sipernate, Aerosile und/ 
oder Tixosile. 

10 Im erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung der getrankten 

Salze wird also mindestens ein Salz einer Carbonsaure oder eines 
Carbonsauregemisches mit mindestens einer bei 40°C oder unter 
dieser Temperatur flussigen Carbonsaure bis zu einer Konzen- 
tration von 30 Gew.-% bezogen auf das vorgelegte Carbonsaure- 

15 salz bzw. die vorgelegten Carbonsauresalze getrankt. 

Im erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung der getrankten 
Salze kann auch mindestens eine Carbonsaure vorgelegt werden und 
mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischen Carbonsauren 
20 zugegeben werden. Diese Art der Herstellung ist gegenuber der 
Vorlage des oder der Salze unguns tiger, so daB unter diesen 
Bedingungen beispielsweise bei~der Herstellung in einem Mischer " 
ein erhohter Energieeintrag notwendig ist. 

25 Vorteilhaf terweise wird das erf indungsgemafie Verfahren zur Her- 
stellung von getrankten Salzen bei einer Temperatur durchgef uhrt , 
die durch den Ers tarrungspunkt der verwendeten Carbonsaure fest- 
gelegt wird. Das Verfahren wird in einem Temperaturbereich von 
0 bis 60 °C, bevorzugt von 15 bis 50 °C, besonders bevorzugt von 

30 20 bis 40 °C durchgef uhrt . 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm weist das erf indungsgemaBe 
Salz noch ein Abdeckungsmittel und/ oder Puderungsmittel auf der 
Kristalloberf lache auf. Die KristallgroBe der getrankten Salze 
35 liegt vorzugsweise in einem Bereich unterhalb 2,5 mm, bevorzugt 
zwischen 10 \m und 2000 |tm, ganz besonders bevorzugt zwischen 
300 urn und 1500 fim. 

Unter den erfindungsgemafien Konservierungsstoffen sind Konser- 
40 vierungsstof fe, enthaltend getrankte Salze, enthaltend mindestens 
ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsaure, die mit 
mindestens einer flussigen Carbonsaure getrankt wurden, zu ver- 
stehen. Diese getrankten Salze konnen in den Konservierungs- 
stoffen mit einem oder mehreren Tragers tof f en und/oder Formu- 
45 lierungshilf sstof f en vermischt sein. Im erfindungsgemafien Ver- 
fahren zur Herstellung der Konservierungsstof f e kann diese 
Mischung ohne oder unter Zugabe von Bindemittel agglomeriert 
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werden.. Auf diese Konservierungsstoffe kann anschlieBen noch 
ein bei 20°C wasserlosliches oder wasserquellbares Abdeckmittel 
und/oder ein feindisperses Pudermittel aufgetragen werden, so daB 
die erfindungsgemaBen Konservierungsstoffe eine Hulle aus einem 
5 Abdeckmittel und/oder Pudermittel besitzen. 

Als Trager konnen porose, organische oder anorganische Trager - 
materialien eingesetzt werden, deren PartikelgroBen zwischen 1 fun 
und 1.000 nm. vorzugsweise zwischen 5 \ua und 100 \m liegen. 



Fur die Herstellung von derart rieself ahigen geruchsreduzierten 
Agglomeraten sind prinzipiell alle bekannten organischen bzw. 
anorganischen poros Trager geeignet, sof em sie saurebestandig 
sind. Beispiele sind Getreidekleien, Perlit, Tonmaterialien, 
15 Silicate und Kieselsauren, wobei den anorganischen Tragern der 
Vorzug zu geben ist, da deren Stof f eigenschaf ten besser kon- 
trolliert werden konnen. 



20 



Verwendbare weitere Trager sind beispielsweise Diatomeenerde, 
zerstoBener Sand, Ton, Nylonpulver, unlosliche Metalloxide oder 
unlosliche Metallsalze, Aerosil, Korund, gemahlenes Glas. Granit, 
Quarz oder Flint, Aluminiumphosphat, Kaolin, Bentonit, Zeolite, 
Calciumsilicat, Talkum. Titanoxid, Aktivkohle Oder Knochenmehl 

25 Als Trager werden bevorzugt Getreidekleien, Silikate, Perlit 
oder Kieselsauren in Anteilen zwischen 10 Gew. -% und 70 Gew.-%, 
vorzugsweise mit 20 bis 40 Gew. -%, bezogen auf das Gewicht des ' 
getrankten Salzes, verwendet. • 

30 Als Bindemittel im erfindungsgemaBen Verfahren kommt Wasser 
und/oder synthetische oder naturliche Polymere beispielsweise 
Albumin, Casein, Sojaprotein, Starke, synthetische Cellulose- 
derivate wie Carboxymethylcellulose, Methylcellulose. Hydroxy- 
methyl-, Hydroxyethyl- und/oder -propylcellulose, Polyethylen- 

35 glykol, Polyvinylalkohol , Polyvinylpyrrolidon, Gelatine, 
Carrageen, Chitosan, Dextrin, Alginate, Agar-Agar, Guromi 
Arabicum, Traganth, Polyvinylalkohole oder Guar Gum oder 
deren Mischungen in Frage. 

40 Als Abdeckmittel konnen wasserlosliche Polymere wie synthetische 
oder naturliche Polymere beispielsweise Gelatine, Carrageen, 
Alginate oder Polyvinylpyrrolidon, organische Saur en, deren' Salze 
oder niedrig schmelzende anorganische Salze verwendet werden. 

45 Als Abdeckmittel werden bevorzugt Polyethylenglykole, Polyvinyl- 
pyrrolidone oder organische Sauren und deren Salze von C 3 bis Ci 4 , 
vorzugsweise C 3 bis C 6 , insbesondere Zitronensaure, Fumarsaure, 
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Bernsteinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure und deren Salze oder 
Aminosauren und deren Salze, verwendet. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaBen Ver- 
5 fahrens zur Herstellung der Konservierungsstof f e wird das Carbon- 
sauresalz in einem Mischer vorgelegt, mit der organischen Saure 
getrankt gegebenenf alls ein Trager zugemischt und anschlieBend 
mit dem Abdeckmittel in Gegenwart oder Abwesenheit eines Binde- 
mittels agglomeriert und gecoatet. 

10 

Die getrankten Salze und/oder Tragerstof f partikel werden mit dem 
Abdeckmittel gemischt, wobei das Abdeckmittel in der Regel aus 
einer hochkonzentrierten Losung oder Schmelze von wasserloslichen 
oder wasserquellbaren Substanzen besteht, die bei Raumtemperatur 
15 (23 °C) erstarren. Dieses Abdeckmittel wird bevorzugt im erwarmten 
© Zustand auf die getrankten Salz- und/oder Tragerstof f partikel 

aufgebracht und mit diesen gemischt ._Dabei erstarrt das Abdeck- 
mittel auf der Oberflache der getrankten Salze und/oder Trager - 
partikel. Durch geeignete Betriebsparameter des Mischers kommt es 
20 zur Agglomeration verschiedener Partikeln zu groBeren Granulaten. 

Die GroBe der Granulate kann durch Verf ahrensparameter bei spiels-" 
weise beim Mischen oder bei der Wirbelbettgranulation, wie auch 
durch die Bindemittelmenge und -art oder auch durch nachherige 

25 Siebung oder Mahlung eingestellt werden. Die Granulate haben 

bevorzugt einen mittleren Durchmesser kleiner 3 mm, insbesondere 
von 0,3-1,3 mm. Gegebenenf alls kann im Abdeckmittel, das zum 
Coaten und Agglomerieren dient, restliches Wasser vorhanden sein. 
Nach dem Agglomerationsvorgang oder direkt nach Herstellung der 

30 getrankten Salze kann restliches Wasser durch einen Abpuderungs- 
H| vorgang mit einem trockenen und f eindispersen Puderungsmittel 

gebunden werden .Durch diesen Abpuderungs vorgang last sich auch 
ein spateres Verkleben der Agglomerate oder getrankten Salze ver- 
hindern und zusatzlich z.B. das Salz der verwendeten organischen 

35 Saure (z.B. Natrium- oder Calciumf ormiat oder -propionat) auf 
das Agglomerat oder die Salze aufbringen. Ferner kann beim Ab- 
puderungsschritt gegebenenf alls ein Riech- oder Geschmacksstof f 
beiges etzt werden, wie z.B. Vanillin, Tecuaroma, Citral Oder 
Fructin, wodurch eine zusatzliche geruchsuberdeckende und z.B. 

40 die Tierfutteraufnahme attraktivierende Wirkung erzielbar wird. 

Bevorzugt eingesetzte Abdeckmittel wie Bindef lussigkei ten sind 
wasserlosliche oder wasserquellbare Substanzen, die bei Raum- 
temperatur erstarren. Dadurch kann auf einen nachf olgenden Trock- 
45 nungsschritt verzichtet werden, bei dem neben einem Losungsmittel 
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Oder dem zusatzlichen Wasser auch z.T. die organische Saure aus - 
dampfen wurde. 

Besonders geeignete Abdeckmittel fur den Agglomerationsprozefi und 
5 das Coaten sind solche, die eine Erweichungstemperatur von uber 
30°C, vorzugsweise uber 60°C aufweisen, urn eine Verformung der 
Agglomerate bei hoherer Lager temper a tur zu verhindern. Bevorzugt 
sind solche Abdeckmittel anzuwenden, die daruberhinaus der pH~ 
Wert absenkenden Wirkung der adsorbierten organischen Saure nicht 
10 entgegenwirken oder diese gegebenenf alls noch unterstutzen Oder 
verstarken. v 

Als Abdeckmittel eignen sich beispielsweise hochkonzentrierte, 
erhitzte Zuckerlosungen oder Alkali/Erdalkali/-Formiat/-Acetat/- 

15 Propionatldsungen. Durch den abschliefienden Bepuderungsschritt 
kann deren Restwassergehalt aufgenommen werden. Niedrig schmel- 
zende Polyethylenglykole wie z.B. PEG 4 000, Schmelzen der 
Zitronensaure, der Adipinsaure, Fumarsaure oder Benzoesaure bzw. 
deren Salze, hochkonzentrierten Losungen von Aminosauren oder 

20 Mischungen dieser Sauren eignen sich bevorzugt als Bindef lussig - 
keiten. Man verwendet 0 # 5 bis 80 % Bindef lussigkeit, vorzugsweise 
10 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt jedoch 5 bis 15 Gew. 
bezogen auf das Gewicht des Granulats. 

25 Geeignete Puderungsmittel sind neben den porosen Trager- 

materialien selbst f eindisperse, gemahlene organische Sauren 
oder deren Salze, z.B. Na-Formiat, sowie anorganische Salze, 
Sipernate, Tixosile oder Aerosile. Von den Bepuderungsmitteln 
werden < 10 vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gew* -% zugegeben. 

30 

Im allgemeinen wird mindestens ein Salz einer oder mehrerer 
organischer Sauren in einem Mischer z.B. einem Eirich-Mischer 
vorgelegt und bei geringen Energieeintragen mit mindestens einer 
organischen Saure getrankt. Man kann jedoch auch so verfahren, 
35 daB die Flussigkeit im Mischer vorgelegt wird und die Salze der 
Carbonsauren zudosiert werden. In diesem Fall muB mit hoheren 
Energieeintragen gearbeitet werden. 

Darauf zu achten ist # eine gleichmaBige Trankung sicherzustellen 
40 xind lokale Uberf euchtungen, die zur Klumpenbildung fuhren f zu 
vermeiden. Nach erfolgter Trankung liegt im Mischer ein riesel- 
fahiges Carbonsauresalz in Form von festen Kristallen vor. Die 
Viskositat der anschlieBend gegebenenf alls zudosierten Binde- 
mittelf lussigkeit sollte durch eine entsprechende Tempera turwahl 
45 so eingestellt werden, daB sie unterhalb von 1.000 mPas, bevor- 
zugt im Bereich < 100 mPas liegt, um bei der Verdusung eine feine 
Tropf engroBenverteilung zu erreichen. Bedingt durch den Tempera- 
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turunterschied zwischen erwarmter Bindef lussigkei t und kuhleren 
getranktem Salz erstarren bei dieser bevorzugten Ausfuhrungsform 
die Bindef lussigkei tstropf en anfanglich schnell. Im weiteren 
Verlauf des Agglomerationsprozesses steigt die Temperatur der 
5 Schuttung durch den mechanischen und den thermischen Energie- 
eintrag je nach Art der Bindef lussigkei t urn 10 bis 30°C an. Auf 
den bereits gebildeten Agglomeraten lagern sich weitere Binde- 
f lussigkei tstropf en an, die zum Teil miteinander koalisieren. 
Der Energieeintrag steigt wahrend der Agglomeration an. 

10 

AbschlieBend kann mit dem Bepuderungsmittel , wie oben dar- 
gestellt, zusatzlich ein Odorierungsmittel zugegeben werden. 
Hierfur eignen sich prinzipiell eine Vielzahl von Riech- und Ge- 
schmacksstof f en, die je nach spaterer Verwendung des Agglomerats 
15 ausgewahlt werden konnen. Der Anteil dieser Riechstoffe kann 
< 1 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 bis 0,5 Gew. bezogen auf das 
Granulat, betragen. Die so erzeugten Agglomerate sind staubarm, 
geruchsreduziert und ihr organischer Saureanteil ist leicht 
wasserloslich. 

20 

Die erf indungsgemaBen getrankten Salze und/oder Konservierungs - 
stoffe eignen sich zur Saurebehandlurig oder zur Konservierung von 
Lebens- und Futtermi tteln, zur Anwendung in Silagen oder zur 
Lederbehandlung . Unter Lebens- und Futtermi ttel sind insbesondere 

25 zu verstehen Gras, landwirtschaf tliche Nutzpflanzen und/oder 
gemischte Tiernahrung und die zu ihrer Herstellung verwendeten 
Materialien wie Heu, Gerste, Weizen, Hafer, Roggen, Mais, Reis, 
Sojabohnen, Zuckerrohrruckstande, Zuckerrohr, Rapssamen, Erd- 
nusse, Sonnenblumensamen, Buchweizenspreu, Silage, Feuchtge- 

30 treide, Hulsen- oder Kornerf ruchte, aber auch Milchaustausch- , 
Flussig-, Misch- und Mineralf utter, Fischsilagen oder Fisch-, 
Fleisch- oder Knochemmehl. 

Die erf indungsgemaBen Konservierungsstoffe konnen noch andere 
35 Additive enthalten, wie z.B. Mineralien, Vitamine, Antibiotika 
oder Protein-Zusatzstof f e. Insbesondere konnen in den Konser- 
vierungsstof f en weitere Zusatze mit fungizider oder bakterizider 
Eigenschaft wie Formalin, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 
Benzoesaure, Sorbinsaure oder Bisulfite enthalten sein. 

40 

Die erf indungsgemaBen getrankten Salze und/oder Konservierungs - 
stoffe werden dem zu konservierenden Gut vorteilhaf terweise in 
einer Menge von jeweils 0,1 kg bis 25 kg, bevorzugt von 0,5 kg 
bis 20 kg, besonders bevorzugt von 5 bis 15 kg pro Tonne Kon- 
45 servierungsgut zu gesetzt. 
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Beispiele 

(Gehalt der eingesetzten Ameisensaure = 99 %/Propionsaure = 99 %) 
5 A. Ameisensaure 
Beispiel 1 

In einem Haushaltsmischer (Fa. Braun) wurden 100 g Na-Formiat 
10 vorgelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure versetzt. Die Saure 

wurde unter leichtem Tempera turansti eg von 22°C auf 40°C 
aufgenommen. Das entstandene Produkt (= getranktes Salz) 
war rieselfahig und geruchsf rei . 

15 Beispiel 2 

In einem Haushaltsmischer wurden 100 g Ca-Formiat vorgelegt 
und mit 15 Gew.-% Ameisensaure versetzt. Das entstandene 
Produkt hatte einen leicht stechenden Geruch nach Ameisen- 
20 saure und zeigte ein kohasives Verhalten, das heiBt das 

entstandene getrankte Salz war leicht feucht und nicht gut 
rieselfahig. 



Beispiel 3 

25 

In einem Haushaltsmischer wurden 100 g K-Formiat vorgelegt 
und mit 10 Gew.-% Ameisensaure versetzt. Die Saure wurde 
unter leichtem Temperaturanstieg von 23°C auf 45°C aufge- 
nommen. Das getrankte Salz hatte einen leicht stechenden 
30 Geruch und zeigte eine leichte Neigung zur Granulation. 



B. Propionsaure 
Beispiel 4 

35 

In einem Haushaltsmischer wurden 100 g Fumarsaure vorgelegt 
und mit 15 Gew.-% Propionsaure versetzt. Das Produkt war 
stark kohasiv und hatte einen intensiven Geruch. 



40 Beispiel 5 

Analog den vorherigen Beispielen wurden in einem Haushalts- 
mischer 100 g Na-Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.-% 
Propionsaure versetzt. Das Produkt ist stark kohasiv und 
45 hat einen intensiven Geruch. 
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Beispiel 6 

Zu 100 g in einem Haushaltsmischer vorgelegten Ca-Formiat 
wurden 15 Gew.-% Propionsaure gegeben. Die Saure wurde unter 
5 leichtem Temperaturanstieg aufgenommen. Das Produkt hat te 

einen intensiven Geruch und zeigte ein kohasives Verhalten. 

Beispiel 7 

10 In einem Haushaltsmischer wurden zu 100 g vorgelegtem Ca- 

Propionat 15 Gew.-% Propionsaure gegeben. Die Saure wurde 
wieder unter Temperaturanstieg von 23°C auf 29°C aufgenommen. 
Das Produkt ist rieselfahig und hat einen intensiven Geruch. 

15 C. Herstellung der Konservierungs s tof f e 

Beispiel 8 



20 



In einem Eirich-Mischer (R02) wurden 1000 g Na-Formiat vor- 
gelegt und mi t 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt. Zu 1.000 g 
dieser Mischung werden als Bindef lussigkeit 200 g Na-Formiat- 
Schmelze bei 80°C aus einem beheizten Vorlagebehalter uber 
eine Zweistof f duse in den Mischraum eingedust. Die entstan- 
denen Agglomerate werden mit 44 g Sipernat® (= hochdisperse 
25 Kieselsaure, Fa. Degussa) abgepudert. Das entstandene Produkt 

ist rieselfahig und geruchsfrei. 

Beispiel 9 

30 in einem Eirich-Mischer wurden 1000 g Na-Formiat vorgelegt 

und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt, Zum Agglomerieren 
und Coaten werden als Bindef lussigkeit 180 g einer konzen- 
trierten Traubenzuckerlosung bei 80°C aus einem beheizten 
Vorlagebehalter uber eine Zweistof f duse in den Mischraum 

35 eingedust. Die entstandenen Agglomerate werden mit 45 g 

Sipernat® und 12 g Citral abgepudert. Der Sauregehalt 
liegt dann bei 59 # 5 %. Die entstandenen Agglomerate sind 
gut rieselfahig: 

40 Beispiel 10 

Analog zu Beispiel 9 wurden im Eirich-Mischer 500 g Na- 
Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt. 
AnschlieBend wurden 500 g Perlit zugegeben. Als Bindef lussig - 
45 keit werden 260 g Zi tronensaureschmelze bei 170°C aus einem 

beheizten Vorlagebehalter uber eine Zweistof f duse in den 
Mischraum eingedust. Die entstandenen Agglomerate werden 
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mit 4 4 g Sipemat® und 8 g Vanillin abgepudert. Der Gesamt- 
sauregehalt liegt bei 29,7 %. Die entstandenen Konser- 
vierungsstof f e sind gut rieselfahig und geruchsfrei. 
Analog zu den Beispielen 8 bis 10 lieBen sich auch die in den 
5 Beispielen 1 bis 7 beschriebenen getrankten Salze in riesel- 

fahige, geruchsreduzierte oder geruchsf reie Konservierungs - 
stoffe uberfuhren. 

Die folgenden Beispiele 11 bis 14 zeigen beispielhaft Lager - 

10 stabilitatstests fur ein getranktes Salz (NaFormiat mit 

20 Gew.-% Ameisensaure getrankt)^ das mit verschiedenen 
Abdeckmittel und/oder Pudermittel behandelt wurde (siehe 
Tabelle 1) . Teilmengen der getrankten Salze wurde in einem 
Taumelmischer gegeben und 10 min unter Zugabe der Additive 

15 (siehe Tabelle 1) weiter gemischt. AnschlieBend wurde ein 

StahlgefaB (Durchmesser ca. 4 0 mm) mit den Produkten bis 15 - 
20 mm unterhalb des GefaBrandes gefullt und in einem Trocken- 
schrank bei 35°C unter Last (simuliert mit einem Metall- 
stempel) gelagert, wobei die Last einer simulierten Lagerung 

20 unter ub lichen Lagerungsbedingungen entspricht, und zu den 

angegebenen Zeiten getestet. Aufgrund des geringen Durch- 
messers des TestgefaBes und der Lagerung unter Druck ist es 
fur die Ermittlung ob ein Produkt frei flieBend ist oder 
nicht erf orderlich, daB man an das GefaB klopft. Die im 

25 AusfluBtest verwendeten Bezeichnungen, die die ermittelten 

Ergebnis der Versuche wiedergeben, haben die folgende Be- 
deutung: 

lx leicht klopfen, 2x leicht klopfen und lx klopfen = Produkt 
frei flieBend 

30 3x klopfen = Produkt zeigt Verbackungen, ist jedoch im 

wesentlichen frei flieBend 

4x klopfen, 5x klopfen und >5x klopfen = Produkt ist ver- 
backen und im wesentlichen nicht mehr frei f lieBen 

35 



40 



45 
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Tabelle 1: Lagers tabili tat der getrankten Salze 



10 



15 



20 



25 



30 



Bei - 
spiel 


Lagerzeit 
in Tagen 


Addi tiv 


Ausf lufites t 


i5tsinerKu.ncf en 






1% FK500LS 1 


lx kloof en 


leicht verbacken, 
locker 






2% FK500LS 


lx klopfen 


keine Verbackung 


11 




4% FK500LS 


lx leicht 
klopfen 


keine Verbackung 


7 d 


1% Sip. 60S 2 


2x leicht 
klopfen 


verbacken 






2% Sip. SOS 


lx leicht 
klopfen 


keine Verbackung, 
staubt 






4% Sip. SOS 


lx leicht 
klopfen 


keine Verbackung, 
staubt 






1% Aero- 
sil2003 


3x klopfen 


verbacken 






2% Aero- 
sil200 


2x klopfen 


leicht verbacken 


- 


- ... 


-J »> Ad \J 

sil200 


lx klopfen 


keine Verbackung 


12 


14 d 


sil200 






S% Aero- 
sil200 


2x klopfen 


jvcxiic v tr jl Udv_ivUXig / 

staubend 






2% Aero- 
sil200 + 
2% D17 4 


2x klopfen 


keine Verbackung, 
stark staubend 






2% D17 


lx klopfen 


leichte Ver- 
backung , s taubend 






5% D17 


lx klopfen 


keine Verbackun- 
gen, staubend 



35 



40 



45 



nr.tn- <-wn ooio/noa 1 t ^ 
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Bei- 
spiel 


Lagerzeit 
in Tagen 


Addi t iv 


Al l*^"fl "11 ft t" Q t" 
O JL JL \JLX-> UCO C- 


Bemerkungen 








2% R972 5 + 












2% Benzoe- 


>5x klopfen 


stark verbacken 


5 






saure 












2% R972 + 












2% Na-Ben - 


>5x klopfen 


stark verbacken 








zoesaure 


















10 


13 




2% K-Sor- 
bat 


>5x klopfen 


stark verbacken 




7 d 


4% R972 


4x klopfen 


verbacken 








R972 + 
1% FK500LS 


lx klopfen 


keine Knollen 


15 






2% R972 + 
2% FK500LS 


lx klopfen 


staubt, keine 
Knollen 








2% R972 + 
2% Zeolith 6 


5x klopfen 


stark verbacken 


20 






2% R972 + 
2% Sorbit 


>5x klopfen 


stark verbacken 






1 Gew. -% 
Aerosil200 


3x klopfen 


verbacken 








2 Gew.-% 
Aerosil200 


2x klopfen 


leicht verbacken 


25 






3 Gew.-% 
Aerosil200 


lx klopfen 


leicht verbacken 








4 Gew. -% 
Aerosil200 


3x klopfen 


nicht verbacken, 
staubend 








5 Gew. -% 
Aerosil200 


3x klopfen 


nicht verbacken, 
, staubend 


J u 


14 


7 


2 Gew.-% 
Maismehl 


>5x klopfen 


stark verbacken 








5 Gew.-% 

TlA ^ MIMA 


>5x klopfen 


stark verbacken 


35 






2 Gew.-% 
D17 


lx klopfen 


leicht verbacken 








2 Gew.-% 
D17 


lx klopfen 


nicht verbacken, 
staubend 








1 Gew. -% 












Aerosil200 


lx klopfen 


nicht verbacken 


40 






+ 2% R972 










2 Gew.-% 
Aerosil200 
+ 2% R972 


lx klopfen 


leicht verbacken, 
staubend 



1 * 2 * 3 , 4 , 5 verschiedene Kieselsauren der Fa. Degussa 
45 6 Zeolith der Fa. Degussa 
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D. Ansauerung von Nahrungsmi tteln 
Beispiel 15 

Ein "Ferkelprestarterfutter" wurde mit je 10 kg/to bzw. 
20 kg/t eines getrankten Salzes (NaFormiat/15 Gew.-% Ameis 
saure) behandelt. Der pH-Wert des Futters sank von 6,4 auf 
5,5 bzw. 5,1* 
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Patentanspruche 

1. Getrankte Salze enthaltend mindestens ein Salz einer oder 

5 mehrerer organischer Carbonsauren, das mat 0,5 bis 30 Gew.-% 

mindestens einer f lussigen Carbonsaure bezogen auf das 
Carbonsauresalz getrankt wurde. 

2. Getrankte Salze nach Anspruch 1 # enthaltend mindestens ein 
10 Salz einer Ci-C 8 -Mono- oder Di-Carbonsauren, die mit minde- 
stens einer Ci-Cg-Mono- oder Di-Carbonsauren getrankt wurde. 

3. Getrankte Salze nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend mindestens 
ein Salz einer Carbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe Ameisen- 

15 saure, Essigsaure oder Propionsaure, das mit mindestens einer 

Carbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe Ameisensaure, Essig- 
saure oder Propionsaure getrankt wurde. 



20 



4* Getrankte Salze nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei die Car- 
bonsaure in den Carbonsauresalzen und die zur Trankung der 
Salze verwendete Carbonsaure identisch ist. 



5. Getrankte Salze nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die getrankten Salze mindestens ein Salz einer 

25 oder mehrerer organischer Carbonsauren ausgewahlt aus der 

Gruppe der Ammonium- , Kalium-, Natrium-, Lithium-, Magnesium- 
oder Calciumsalze enthalten. 

6. Konservierungsstof f e enthaltend ein getranktes Salz gemafi 
30 Anspruch 1. 

1 + Konservierungsstof fe nach Anspruch 6, enthaltend zusatzlich 
einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilf sstof f e. 

35 8. Konservierungsstof fen nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie mit einem bei 20 °C wasserloslichen oder 
wasserguellbaren Abdeckmittel uberzogen sind. 



40 



9. Konservierungsstoff e nach den Anspruchen 6 bis 8, dadurch 

gekennzeichnet , daB als Abdeckmittel wasserlosliche Polymere, 
organische Sauren, deren Salze oder niedrig schmelzende 
anorganische Salze verwendet werden. 



45 



10 
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10. Konservierungsstoffe nach den Anspruchen 6 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Abdeckmi ttel Polyethylenglykole, 
Polyvinylpyrrolidone oder organische Sauren und deren Salze 
von C 3 bis C 14 , vorzugsweise C 3 bis C 6 , insbesondere Zitronen- 

y saure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure, 

Sorbinsaure und deren Salze oder Aminosauren und deren Salze, 
verwendet werden. 

11. Konservierungsstoffe nach den Anspruchen 6 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, da£ zusatzlich oder ans telle des Abdeckmi ttel 
ein Puderungsmittel auf der Oberflache aufgebracht wird. 



12. Verfahren zur Herstellung von getrankten Salzen gemaB 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens ein 
15 Salz einer Carbonsaure oder eines Carbons auregemisches mit 

'0- mindestens einer flussigen Carbonsaure bis zu einer Konzen- 

tration von 3 0 Gew.-% bezogen auf das Carbonsauresalz trankt. 



20 



13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 

mindestens eine Carbonsaure in einem Mischer vorgelegt wird 
und mindestens ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbon - 
sauregemisches zu dosiert wird/ 



14. Verfahren zur Herstellung von Kons ervi erung s s tof f en gemaB 
25 Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man getrankte Salze 

gemaB Anspruch 1 mit einem oder mehreren Tragerstof f en und/ 
oder Formulierungshilf sstof f en mischt und unter oder ohne 
Zugabe mindestens eines Bindemi tttels agglomeriert . 

30 15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Konservierungsstoffe mit einem bei 20°C wasserloslichen 
oder wasserquellbaren Abdeckmittel uberzieht und/oder ge- 
wunschtenfalls die Rieself ahigkeit der Konservierungsstoffe 
durch Abpudern mit einem f eindispersen Pudermittel sicher- 

35 gestellt. 

16. Verwendung der getrankten Salze gemaB Anspruch 1 oder der 
Konservierungsstoffe gemaB Anspruch 6 zur Saurebehandlung, 
zur Konservierung von Lebens- und Futtermitteln, zur Anwen- 
40 dung in Silagen oder zur Lederbehandlung . 
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